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255. R. H. C. N e v i l e  n. A. Winther :  Ueber die Constitution der 
Produlrte der Einwirkung von Brom und Salpetersanre anf aroma- 

tische Amidokorper nnd die aechs isomeren Dibromtolnole. 
(Eingcgangen am 8. M a i ;  verlesen in der Sitzung von Hru. A. Pinner.) 

I. E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  A m i d o k o r p k r .  
Alle Ch:or- und Hrornsubstitutionsprodukte des Anilins, welche 

das Chlor und Brom in der Metestellung zur Amidogruppe besitzen, 
sind nicht durch directe Einwirkung ron Brom auf Anilin oder iicet- 
anilid erhalten worden. Die Produkte einer solchen Einwirkung ge- 
hcren der Ortho- und Parareihe an. Acetanilid liefert bei Einwirkung 
von Chlor oder Brom auf seine wfisserige Losung Mono- und Di- 
substitutionsproduktt., die Monoprodukte gehoren der Parareihe an, 
die Disubstitotionsprodukte der Para- und Orthoreihe. Anilin bildet 
beim Einleiten von Chlor sofort Trichloranilin von der Constitution 
1 (NH,) 2(CI) 4(C1) 6(CI), bei der Einwirkung von Jod und bei vor- 
sicbtiger Behandlung mit Brom und Chlor entstehen Mono3ubstitutions- 
produkte der Parareihe. So entsteht aus Chlor und Acetanilid Dichlor- 
acetanilid') 1.  2. 4, aus Brom und Acetanilid oder Para- oder Orrho- 
b,omacetanilid Dibromacetanilid 1. 2 . 4 ,  aus Anilin und Chlor Trichlor- 
aiiilin 1. 2. 4. 6, aus Anilin, Para- und Orthobromanilin mit Brom Tri-  
bromanilin 1. 2. 4. 6, aua Metabromanilin oder Dibromanilin 1. 2. 5 und 
Brom Tetrabromanilin 1 .  2. 3. 4. 6, aus Dibromanilin 1. 3. 5 und Brom 
Pan tabromanilin. 

Nach diesen Thatsachen und nach K o r n e r ' s  Angaben (Gazz. 
chirn. ital. 1871, 305). fiber die Substitutionsregelmfssigkeiten bei Bil- 
dung yon Diderivaten aus Monoderivaten, speciell von Chlor-, Brom-, 
Jodsubstitutionsprodukten auo Anilin, sowie nach unseren Erfahrungen 
der Art  der Einwirkung des &oms auf Ortboamidotoluolsulfosaure 
war es uns  sehr wahrscheinlich, dass das Brom auch beim Eintritt 
i n  Toluidin oder das Molekiil irgend eines Kiirpers, der die Amido- 
griippe enthalt , W'asserstoffatome nicht substituiren kann, welche die 
Mefastellung zur Atnidogrnppe haben und dass bei Bildung von Mono- 
bromsubstitiitionsprodulrten das Brom in die Parastellung zur Amido- 
gruppe tritt. Dem widersprechende Angaben in de; Literatur liassen 
uns  eingchendere Unterauchungen fiber diese Punkte anstellen. ' 

DHS Monobromortbotoluidin itus Orthoacettoluid wiirde hiernach 
von den zwei miiglicben Constitutionen I ( C H , )  2 ( S H 2 )  3(Hr) und 
1 . 2 .  5 (Hr) die Constitution 1 . 2 .  5 und das Monobrornrnetatoluidin 
die Constitution I ( C H , )  3 ( N H , )  6(Rr) = 1 . 5 .  2 haben. Die aus 
beidon Verbindungen mittelst der Perbromide zu erhaltenden Dibrom- 
tduole  wiirden hiernach identisch sein. Dem stehen Versuche ron 

.... . . ~ ~  

') Die Stellung r o i l  K H ,  und NH. C, IT3 0 a13 1 brzeichnet. 



'CI' r o b  le w 8 k J l )  entgegen , der sie fiir verscbieden erkllirt , wHhrend 
er das aus Brommetatoluidin entstebende fiir identiscb mit dem an8 
Dibromorthotoloidin (aus Orthotoluidin und Brom gebildet) dnrcb 
Elimination der Amidogruppe erhaltenen ansiebt. 

Wir stellten das Monobromortbotoluidin nnd Brommetatoluidin 
aus Ortbo- und Metaacettoluid2) in folgender Weise dar. Das Brom 
wurde tropfenweise zu dem betreffenden Acettoluid zugesetzt, welcbes 
iu Wasser suspendirt war. Durch Kochen des Produkts mit alkobo- 
lischer Kalilauge wurde die Acetgruppe entfernt und das Brom- 
toluidin durcb Wasser gefiillt. Durch verdiinnte S a l z s h r e  wurde das 
Monobromprodukt aufgelost und so ron dem grijssten Theil des 
Dibromtoluidins getrennt, das  sich bei Bromirung wenigstens des 
Metaacettoluids stets bildet. Aus der salzsauren Liisung wurde eine 
kleine Menge gelosten Dibromtoluidins durch Destillation rnit Wasser- 
diimpfen oder Verdampfen entfernt und sodann das Monobrommeta- 
toluidin nach Versetzen rnit Natriumcarbonat rnit Dampf Cberdestillirt. 

Das  M o n o  b r o m  o r  t h o  t ol  u i d i n scbmilzt bei 55-51i0 und liefert 
bei der Zersetzung seines Diazoperbromids mit Eisessig ein fliissiges 
D i b r o m  t o l u o l ,  welches mit Salpetersaure ein Mononitroprodukt vom 
Scbmp. 88.2-88.6O giebt. Eisen uud Essigsaure vrrwandelt dieses in  
ein bei 84.5- 85 scbmelzendes und in Blattchen krystallisirendes 
Amidoprodukt. 

Beim Erhitzen mit verdiinnter Salpetersaure (1 Vol. 1.360 und 
3 Vol. Wasser) wabrend mebrerer Tage wird das Dibromtoluol in eine 
Di  b r o m b e n z o e e a u r e  verwandelt, welche in Nadeln krystallisirt 
und mit der von R i c h t e r 3 )  BUS Paradibrombenzol erbaltenen Meta- 
orthodibrombenzoSeaure l. 2 . 5  (COOH = l) den Scbrnp. 151- 153' 
gemcin hat. 

Die Eigenscbaften dieses Dibromtoluols und des Nitroprodukts 
stimmen mit den von W r o b l e w s k y  angegebenen iiberein, nicbt 80 
die der entsprecbenden Verbindungen aus Metatoluidin. Das Mono- 
brommetatoluidin war  von W r o b l e m s k y 4 )  als eine bei 240" siedende 
Flussigkeit erbalten worden. Das Dibromtoluol scbmilzt nacb ihm 
bei 42.5O nnd siedet bei 249". 

Wir ertielten das M o n o b r o m m e t a t o l u i d i n  als festen Kijrper, 
der nacb Krystallisation aus Alkohol bei 78.4-78.5 scbmolz. Bei 

I )  Ann. Chem. Pharm. 168, 1 4 i .  
2) Bei der Reduktion des Metanitrotoluols mittelst Zinn und SnlzsLure erhielten 

a i r  meist ein Prodnkt, das nnrh der Neutralisation mit kohlensnurem h'ntrium bei 
dsr Destillation rnit Wnsser nebcn anfangs tibergehendern Metatoluidin einen festen 
Korper (Scbmp. 81-830) lieferte, der den Chlorgehnlt von Monochlortoluidin besass. 
Wir  verwendeton desbalb Eisen und Essigsiture oder Zinn und s e h r  v e r d t i n n t e  
SnlzsLure zur Reduktion. 

3, Diese Berichte VIT, 1146 j VIII, 1422. 
4) Jahrb. 187?, 648. 
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Urnwandlung in Dibrorntoluol nach der Griess’schen wie nach der  
Richter’schen 1) Methode lieferte es ein selbst in Kaltemischung 
fliissiges D i b r o m t o l u o l ,  welches, wie das rorhergehende, ein bei 
l e i  87.6- 88.5O schmelzendee Mononitroprodukt, ein bei 84-85 O 

schmelzendes, bliittriges Amidoprodukt und eine D i b r o m  b e n  z o  8- 
s i i u r e  lieferte, die bei 149-151 

Diese Resultate eeigen die Identitiit der beiden Dibromtoluole aus 
Monobromortho- und Monobrommetatoluidin und geben ihnen von 
den fiir die ’I Metaorthodibromtoluole mijglichen Constitutionen 1. 2. 3 
und 1. 2. 5 die letztere. 

Nur die mijgliche C’ebereinstirnmung der Schmelzpunkte der 
beiden Dibrombenzoesauren 1. 2. 3 und 1. 2. 5 kijnnte Zweifel gegen 
diese Constitution hervorrufen. Wir  stellten daher die BenzoEsaore 
des anderen Metaorthodibromtoluols dar. 

Wir schlugen zur Darstellung dieses Dibromtoluole folgenden 
Weg ein.  

Metanitroorthotoluidin (Schmp. 128 O), in  Wasser suspendirt, w a d e  
durch Zusatz von Brom in Brommetanitroorthotoluidin (Schmp. 
180.3-181.3°) und dieses darch Entfernung der Amidogruppe i n  Brom- 
nitrotoluol (Schmp. 81.4-81.8) verwandelt. Dieses wurde mit dem 
von W r o b l e w s k y  aus Metabromorthoacettoluid durch Nitrirnng und 
Elimination ron Acetyl und Amidogruppe erhaltenen Bromnitrotoluol 
(Schrnp. 81.4-81.8) identificirt (siehe weiter unten). Das B r o m n i t r o -  
t o l u o l  hat daher die Constitution 1. 3. 5. Es gab bei der Reduktion 
das M e t a b r o m m e t a t o l u i d i n  (Schmp. 35-36) und dieses beim 
Erhitzen mit Eisessig die bei 167 - 168 O schmelzende Acetverbindong. 
Gemiiss obiger Regel war zu erwarten, dass einwirkendes Rrom in 
die Parastellung zu Brom trete und so das gewiinschte andere Meta- 
orthodibromtoluol l. 2. 3 bilde. Bei Einwirkung von Brom in wlissriger 
Lasung erhalt man Dibrommetaacettoluid (Schmp. 204--205°), welches 
beim Erwarmen mit einer Mischung von gleichen Volumen Schwefel- 
saure und Wasser, Fallung mit Wasser und liohlensaurem Natron 
und Krystallisation aus Alkohol ein bei 83-85 O schmelzendes D i -  
b r o m t o l u i d i n  ergab. Durcli Erhitzen mit Alkohol, der mit sal- 
petriger Saure gesattigt war ,  wurde es in ein D i b r o m t o l u o l  iiber- 
gefiihrt, das nach Deetillatioii mit Wasserdampf bei 27.4-28 O schrnolz. 

Dass das Rrom jedenfalls nicht in die Parastellung zur Methylgruppe 
tritt, ist durch die Bildung derselben Verbindungen aus Metabrommeta- 

I )  Beim Kochen des l’erbromids mit Eisessig wurde zugleich ein festes Pro- 
dukt erhalten, welches von dem flUssigen durch Destilldtion mit Dampf getrennt 
wurde; es schmolz bei 70 - 110 O ;  die Aonlyee von bei 70 0 schmelzendem gab 
i 0 . 1 4  pCt. Brom, von bei l l O o  schmelzeodem i 6 . 2 7  pCt. Rrom (Theorie fur 
C, H ,  CH, Br3 3 72.94 pCt. Brom). Die Bilduug hiiherer Bromsubstitutions- 
produkte kann aber ineist rermieden werden durch blosses ErwPmen im Wasserbade. 

schmolz. 

. . - - . ._ - 
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nitroorthotoloidin (Schmp. 180- 181 O), dessen Constitution, wie wir 
spilter zeigen, C H ,  (1) NH, (2) Br (3) N O ,  (5) iet, erwiesen. 
Wir  substituirten die Amidogruppe durch Brom dorch Erwgrmen 
des Diazoperbromids mit Eisessig. Das erhaltene D i b r o m n i t r o -  
t o l u o l  schmolz bei 105.4O; es lieferte mit Eisen und Essigsiiure 
das D i  b r o m t o l u i d i n ,  Schmp. 86.4 O ,  dessen Acetylverbindung 
bei 204 - 205O schmilzt. Es giebt ebenfalls das bei 27.4- 27.80 
schmelzende O r t h o m e t a d i b r o r n t o l u o 1 .  Dieses lieferte mit Sal- 
petersaure (spec. a e w .  1.520) eine bei 56.5 - 57-50 schmelzende Mo- 
n o  n i t r o verbindung, welche bei der Reduktion mit Zinn und Salz- 
siiure ein D i b r o m t o l u i d i n  vom Schmelzpunkt 52-53O giebt. Die 
entsprechende D i b r o m  benzoBsCore  erhielten wir durch llingeres 
Erhitzen des Dibromtoluols mit verdiinnter Salpetersiure ( 1 Vol. 
1.360 und 3 Vol. Wasser) auf 120-1350. Sie schmilzt bei 146- 
148O. Ihr Schmelzpunkt ist niedriger als der der von R i c h t e r  ans  
Pirradibrombenzol erhaltenen Dibrombenzo%aure 1. 2. 5 (Schmp. 151 
bis 152O), doch ist der Unterschied zu gering, als dass hierdurch die 
Constitution der beiden Orthometadibromtoluole endgiiltig entschieden 
werden kijnnte. 

Dagegen ergab die DibrombenzoGsLure des Dibromtoluols aus  
Bromorthotoluidin bei der Destillation mit Kalk Krystalle vom Schmelz- 
punkt 85- 86O, die auf Paradibrombenzol (Schmp. 89O) hinweisen 
(die Menge war f i r  die Analyse zu klein). Wir kiinnen daher an- 
nehmen, dass die Dibromtoluole aus Bromortho- und Brommetatoluidin 
die Constitution 1. 2. 5 und das zuletzt beschriebene die Constitution 
1. 2. 3 besitzt. Die Ergebnisse stellen ferner die Constitution des 
Monobromorthotoluidins als 1 (CH,)  2 (NH,)  5 (Br) und die des 
Monobrommetatoloidins ale 1 (CH,) 2 (Br) 5 (N €I2) hin und bestlitigen 
die Regel, dass das Brom bei Eintritt in einen Amidokijrper besonders 
geneigt ist, in Parastellung zur Amidogruppe zu treten. 

Nach dem Erijrterten konnte nun aus Orthotoluidin durch Ein- 
wirkung von Brom nie ein Tribromorthotoluidin gebildet werden. Hier- 
nach musste auch die zu L i m p r i c h t  und G e r v e r ' s  Abhandlung '1 
beigefiigte Fussnote bezweifelt werden, in  der e8 heisst: ,,Aua Ortho- 
toluidin durch 3 Molekiile Brom dargestelltes Tribromtoluidin schmilzt 
bei 105-106°. Bei der Einwirkung von 1 hfolekiil Brom in schwacb 
alkoholischer Liiaung erhalt man Nadeln , die bei 85-89O schmelzen 
und aus einer Mischung von Dibronitoluidin und Tribromtoluidin be- 
stehen.' 

Bei dem Versuche Tribromtoluidin durch Einwirkuog von Brom auf 
Orthotoluidin, wenn beide Substanzen in Aethergeliist waren, darzustellen, 
erhielten wir stets Dibromtoluidin. Nur  4 Atome Brom wirkten ein, 

1) Jabrb. 1878, 674. 
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der Ueberscbuss blieb einfach ansser Reaktion. Liess man eine wlissrige 
Bromlosung auf die LSsung von aalzsaurem Ortbotoluidin in Wassrr 
oder verdiinntem Alkohol einwirken, so wurde bei Zusatz von 4 Ato- 
men Brom auf 1 Molekiil Toluidin Dibromtoluidin neben einer pech- 
artigen Masse gebildet. Die Einwirkung von 6 Atomen Brom hatt? 
den Erfolg, dass bei der Destillation mit Wasser kein bromirtes To- 
luidin iiberdestillirte, alles Toluidiu in  eine pecbartige Masse verwandelt 
war, die mit Wasserdampfen sich nicht rerflijchtigte und aus der durch 
schwachen Alkohol keine krystallisirbare Verbindung ausgezogen werden 
konnte. 

L i m p r i c h t  und G e r v e r  geben ausdriicklicb a n ,  dass sie reines 
Pseudotoluidin anwendeten, dessen Acetylverbindung den Schmelzpunkt 
108O hatte; die Verschiedenheit in den Resultaten 1;Bnnte sonst leicbt 
durch das  Vorbandensein von Anilin und Metatoluidin erklart werdeo, 
da  beide ein Tribromprodukt, Tribromauilin 1 (NH,) 2(Br) 4(Br) 6(Br) 
(Schmp. 119.6O) und Tribrommetatoluidin (Schmp. 100-101 O), bilden 
kBnnen. Das  D i b r o m t o l u i d i n ,  von uns durch Einwirkung voo Brom 
auf salzsaures Orthotoluidin in wlssriger Lijsnng oder auf das Ortbo- 
toluidin selbst in alkoholischer oder atherischer LBeung erhalten 
schmolz in jedem Falle bei 45-460 (nach W r o b l e w s k y  bei 500). 
Durch Erhitzen mit starken Sauren bis zur Losung erhielten wir das  
schwefelsaure, salzsaure und salpetersaure Salz. Diese Sake werden 
nicbt durch kaltes Wasser zersetzt, dagegen sofort durch heisses 
WRsser in ibre Componenten gespalten. 

Bei Richtigkcit der angegebenen Art  der Einwirkung des Broms 
auf AmidokBrper musste man aus diesem Dibromorthotoluidin und aus 
Dibromparatoluidin (beide durch Einwirkung von Brom auf die TO- 
luidine dargestellt) absolut identiscbe Dibromtoluole erhalten von der 
Constitution 1. 3. 5 (CH, = 1). Die ron  W r o b l e w s k y  (Ann. Chem. 
Pbarm. 168, 147) angegebenen Eigenscbaften dieser beiden Dibrom- 
toluole weichen aber viillig von einander ab. Dibromparatoluidin 
(Schmp. 73") giebt nach ihm ein bei 600 schmelzendes und bei 241° 
siedendes Dibromtoluol. Das daraus entstehende Nitrodibromtoluol 
schmilzt bei 124O. Dibromorthotoluidin (Scbmp. 50°) liefert nach ihm 
ein Dihromtoluol v.om Schmelzpunkt 42-50, dessen Nitroprodukt bei 
59O schmilzt. Unsere Untersuchungen gaben dagegen folgende Re- 
sultate. 

Das D i b r o m o r t h o t o l u i d i n  schmilzt bei 45 - 46". In alko- 
holischer LBsung giebt es bei Bebandlung mit salpetriger Saure nnd 
Destillation mit Wasserdampfen ein D i b ro m t o I uo1, welches nach 
mebreren Erystallisationen aus Alkobol constant bei 39O schmolz, 
Siedepunkt 246O. Daa D i b r o m p a r a t o l u i d i n ,  erbalten durch Ein- 
wirkung ron Rrom auf salzsaures Paratoluidin in wliesriger Lijsnng, 
schmilzt bei 730 und giebt ebenfalls ein bei 390 echmelzendes D i -  
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b ro m to1 u o  1. Diesem ist stets eine minimale Menge einer in Alko- 
hol schwerer liislichen , in Nadeln krptallisirenden Substanz beige- 
mengt, die bei etwa 121O schmilzt und wohl ein Tetrlrbromazotoluol 
ist. \'on diesem ist das Dibromtoluol leicht durch Krystallisation aua 
Alkohol zu trennen. Dieselben Dibromtoluidine werden aus den 
Monobromtoluidinen (aus Acettoluid und Brom) bei Einwirkung yon 
Brom erhalten. Die D i  b r o m t o l u o l e  aus Dibromorthotoluidin wie 
aus Dibromparatoluidin 18sen sich leicht in conceutrirter Salpeter- 
s6ure (spec. Gew. 1.520) und geben dieselben Dinitroprodukte. Die 
Lijsiing giebt mit Wasser einen Niederschlag, aus dem durch wieder- 
holte Krystallisation aus Alkohol 2 D i n i t r o d i b r o m t o l u o l e  abgeschie- 
den werden k8nnen. Das schwerer Iosliche krystallisirt in kurzen Pris- 
men und schmilzt bei 157.5- 1580. Aus der salpetersauren Lijsung 
krystallisirt dieses Dinitroprodukt zuerst aus. Das in Alkohol leichter 
liisliche krystallisirt in Nadeln und schmilzt e twa bei 105O. Mittelst 
Chromsiiure und Essigsaure lieferten beide Dibromtoluole D i b r o  m - 
b e n z o e s a u r e n  vom Schmelzpunkt 208-2100. V. v. R i c h t e r ' )  hat 
eine DibrombenzoWiure aus Metadibrombenzol vom Scbmelzpunkt 208 
bis 2090 beschrieben, mit der die unsrige iibereinstimmt; sie scheidet 
sich au8 Wasser in Flocken a b  und ist wenig 16slich in Wasser. 
R i c h t e r  giebt ihr die Constitution 1. 3. 5 ( C O O H  = 1). 

Diese Uebereinstimmung beweist die Identitlt der beideo Dibrom- 
toluole. I n  jeder Beziebung sind sie yon den 2 Dibromtoluolen 1.2. 3 
und 1 .  2. 5 vcrschieden. Von den drei mijglichen Constitutionen 1. 2. 3, 
1. 2. 5 und 1. 3. 5 bleibt f i r  sie daher nur 1. 3. 5. Das Brom tritt 
hiernach nur  in die Ortho- und Parastellung zur Amidogruppe bei 
Einwirkung auf Orthotoluidin, nur in die Orthostellung zur Amido- 
gruppe bei Einwirkung auf Paretoluidin. Die Gruppe CH,  ist bei 
der Substitution ohne EinBuss. 

Im Folgenden finden sich noch weitere Beweise des Obigen. So 
z. B. bei Einwirkung von 2 Molekiileo Brom auf Metaacettoluid ent- 
steben, wie wir zeigen werden, 2 Dibrommetaacettoluide 1 (C H,) 2 (Br) 
4 (Br) 5 (NH,) und 1 (CH,)  2 (Br) 5 (NH,)  6 (Br), bei Einwirkung 
ron Brom auf salzsaures Metatoluidin entsteht Tribrommetatoluidin 
1. 2. 3. 4. 6 (1 = C H , ,  3 = NH,). Das zweite und dritte Brom- 
atom nehmen die Orthostellung zur Amidogruppe. Der  dirigirende 
Einfiuss der letzteren iiberwiegt den des Broms wie den der Methyl- 
gruppe, das Brom allein wiirde dem zweiten Brom die Para- oder 
Orthostellung zu sich anweisen. 

Wir m6chten hier noch auf den echttzenden Einfluss der Acetyl- 
gruppe in Bezng auf das eine der benachbarten Wasserstoffatome beim 
Bromiren aufmerksam machen. Bei Einwirkung von Brom auf die 

I )  Diese Bericbte VIII, 1423. 



968 

Acetylverbindungen des Para-  nnd Orthotoluidins entatetien nur oder  
wenigstens fast ausschliesslich Monobromprodukte. Das der Acetyl- 
gruppe zuniichst stehende wird beim Orthotoluidin nicht substituirt. 
Metaacettoluid bildet Mono- and Dibromprodukte, das eine der be- 
nachbarten Wasserstoffatome bleibt unangegriffen. Es ist nothwendig, 
das  Metatoluidin selbst anzuwenden, um das  dritte Wasserstoffatom 
durch Brom zu ersetzen. Metanitroparaacettoluid oder -ortbotoluid 
lassen sich nicht bromiren, man muss auf die entsprechenden Nitro- 
toluidine selbst mit Brom einwirken. 

11. E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  a u f  A m i d o k i j r p e r .  

Nach K o r n e r ' s  Angaben iiber Anilin war auch f i r  den Eintritt 
der Nitrogruppe in Toluidin eine analoge Gesetzmassigkeit zu erwarten 
wie die im vorhergehenden fiir Brom aufgestellte. 

Die Vergleichung der Bromnitrotoluidine , der Bromnitrotoluole 
und Bromtoluidine aus Nitroorthotoluidin und Bromorthotoluidin , SO- 

wie aus Nitro- und Bromparatoluidin konnte dariiber Aufschluss 
geben. Wir verfuhren folgendermaassen : 

Metanitroorthotoluidin 1) Schmp. 1280 und Metanitroparatolui- 
din 1)  Schmp. 1140, in Wasser suspendirt, wurden durch Zusatz 
cines geringen Usberscbusses a n  Brom in Brommetanitroorthotoluidio 
und Brommetanitroparatoloidin verwandelt, die durch Waschen mit 
Wasser  und Krystallisation aus Alkohol gereinigt wurden. Die aue 
Nitroorthotoluidin entstehende Verbindung zeigte sich als verschieden 
von dem aus Metabromorthoacettoluid l)  durch Nitrirung und Weg- 
nahme der Acetylgruppe erhaltenen Mononitrometabromorthotoluidin 
(schon von Wro b l e  w s k y  beschrieben), die Paratohidinverbindung 
aber als identisch mit dem in gleicher Weise aus Metabrompareacet- 
toluidid ') entstehenden Mononitrometabromparatoluidin. Dagegeo 
erwiesen sich die Bromnitrotoluole, die durch Elimination der Amido- 
gruppe am diesen 4 Verbindungen entstehen, alle vier sowie die ent- 
sprechenden Bromtoluidine (durch Reduktion mittelst Zinn und Salz- 
saure erhalten) und ihre Acetylverbindungen vollkommeo identiscb, 
wie aus nebeastehender Tabelle ersichtlich ist. 

Aus B e i l s t e i n ' s  Abhandlungen ist es nun bekannt, dass die 
Nitrogruppe sowohl in Ortho- als in Paratoluidin die Metastellung 
zur Methylgruppe einnimmt. Wir  haben oben gezeigt, dass das  
Brom ebenfalls in Metastellung zum Methyl tritt. Es ist daher ein- 
leuchtend, dass die obigen Nitrobromtoluole die Constitution 1. 3. 5 
haben miissen. 

~ 

I )  Bei Bromirong der Nitroverbindung ist es geboten, die Amidoverbindung selbat, 
bei der Nitrirung der Bromverbindung dagegen die Acetylverbindang anzuwenden. 
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Nitrobromtoluidin 

Nitrobromtoluol 

Bromtoluidin 

~- 

E r h a l t e n  d u r c h  

Bromirung des Nitrirung des ' Bromirungvon Nitrirung von 
Nitroortho- 1 Bromortho- Nitropara- I Brompara- 

toluidins acettoluids 1 toluidin 1 acettoluid 
Schmelzpunkt I Schmelzpunkt Schmelzpunkt , Schmelzpunkt 

I i 
I 

35.6-360 134.5-370 1) i 36.60 i 35-35.20 

180.3-1S1.3u 143" I )  1 64-65'' ' 63O [unge- 

S1.4--Y1.Su 81.4-S1.S" I )  51.4--81.8" j 81--51.5" 
j reinigtj i I 

Bromacettoluid I I 167-165' ~ 167-165' 1 167-168' 1 16S0 Bromacettoluid 

D a  ferner das  Brom, wie erwiihnt, die Parastellung zur Amido- 
gruppe im Bromorthoacettoluid einnimmt, so stellt die Verschiedenheit 
der beiden Nitrobromtoluidine I ond 11 fiir die Nitrogruppe in I die 
Parastellung zur Amidogruppe fest. Die Constitution der 2 Nitro- 
bromorthotoluidine und des Nitroorthotoluidins ron  B e i l s  t e i n  sind 
daher respriisentirt durch : 

CII ,  I \  CH3 
, \  

C H 3  
/ \  ,' ' ,XHs ; ',NH, (' ',NH, 

NO,1, !Br Bri, ,Ih'O, NO,! ) 
\, \ I  \ /  

I. 11. 

Einen weiteren Beweis f i r  diese Constitution des Nitroortho- 
toloidins giebt die Urnwandlong desselben in Orthobrommetatoluidin. 
Aus seinem Diazoperbromid wird nBmlich ein Orthobrommetanitro- 
toluol (Schmp. 76.30) und am diesem mit Zinn und Salzsaure ein 
Orthobrommetatoluidin vom Schrnelzpunkt 76  - 78.5, wie das  friiher 
(Seite 3) bescbriebene 1 (C H3) 2 (Br) 5 (NH,) ,  erhalten. 

Dass die dirigirende Kraft der Amidogruppe in Bezug auf die 
eintretende Nitrogruppe (resp. eintretende Bromatome ) nicht beein- 
flusst wird durch echon vorhandene Bromatome (resp. Nitrogruppen) 
oder Methylgruppen zeigt die Uebereinstimmung der Eigenschaften der  
Nitrobromtoluidine , Nitrobromtoluole, Bromtoluidine etc. Ton 1V mit 
111. Denn die Nitrogruppe wiirde in Bezug zu Brom allein oder Methyl 
allein die Para-  oder Orthostellung einnehmen. Die Nitrogruppe tritt 
in die Para- oder Orthostellung zu Amid, Forzugsweise in erstere. 

' 16S0 
I 

i 1 11. i 111. 1 IV. I I 

167--16S0 i 167-165' 1 167-168° 

1) W r o b l e w s k y  fand fir Nitrobromtoluidin den Schmelzpunkt l a g o ,  flir 
Nitrobromtolnol den Schmelzpunkt 8 6 0  und beschreibt Bromtoluidin als AUssig. 
Das Bromtoluidin eratarrt aehr schwierig, selbat in Kiiltemiachung; der Zusatz eines 
Krystalls verursrcbt aber daa Starrwerden der ganzen Masse. 
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111. D i e  6 i s o m e r e n  D i b r o m t o l u o l e .  
Wir haben oben erwiibnt, dase wir in  W r o b L e w s k y ’ s  Abhand- 

lung iiber die 6 Dibromtoluole verechiedene Angaben findcn, die den 
oben erwahnten Substitutionsregelmassigkeiten geradezu zuwiderlaufen. 
Wir haben diese Widerspriiche in Obigem beseitigt. In dem Laufe 
unserer Untersuchungen erhielten wir , wie schon angedeutet, in Be- 
treff der Eigenechtiften und Constitution einiger Dibromtoluole SO sehr 
ron  W r o b l e w s k y ’ s  Angaben abweichende Resultate, dabs wir die 
Wiederbolung der Untersuchung dieser KBrper fiir nothwendig hielten. 

Wir haben in Obigem die D i b r o m t o l u o l e  aus Dibromortho- 
and Dibromparatoluidin als absolut gleich erwiesen und die aus Mono- 
bromortho- und Monobrommetatoluidin mit einander identificirt. Wir  
haben fiir die ersteren die Constitution 1. 3. 5, fiir die letzteren die 
Constitution 1.  2.  5 festgestellt. Das zweite M e t a o r t h o d i b r o m -  
t o l u o l  1. 2. 3 war noch nicht bekannt. Wir haben es dargestellt 
und oben beschrieben. 

I n  Bezug auf das D i  b r  o m  t o l u o l  1. 3. 4 (Parabrommetabrom- 
toluol), das  wir aus  Monobromparatoluidin erhielten, kiinnen wir die 
Resultate W r o b l e w s k y ’ s  bestiitigen. Es ist ein Oel ,  das rnit Sal- 
petersaure (spec. Gew. = 1.520) ein krystallinisches M on o n i t  r opro- 
dukt  vom Schmelzpunkt 86.6-87.50 liefert. Bei der Reduktion mit 
Eisen und Essigsaure, Destillation mit Wasserdampf, Losen in Salz- 
saure und Fallen mit kohlensaurem Natron erhalt man ein D i b r o m -  
t o l u i d i n ,  das bei 96.8-98O schmilzt. Bci der Oxydation des Dibrom- 
toluols mit ChromsSure und Essigsliure bildet sich eine D i b r o m -  
b e n z o e s a u r e ,  die nach Reinigung durch Verwandlung in das Baryt- 
salz, Waschen mit Aet ter  und PBllung mit Salzsaure bei 232-233O 
schmilzt. B u r g h a r d  beschreibt in diesen Berichten VIII, 558 eine 
bei 229 - 2300 schmelzende DibrombenzoGsSure. 

Wr o b l e  w s k y erkliirt das Dibromtoluol 1. 2. 6 aus Dibrommeta- 
acettoluid, entstanden durch Einwirkung von 2 Molekiilen Brom auf 
Yetaacettoluid, eihalten zu haben und legt dem roo Fi t t i g  l )  aus 
Toluol und Brom dargestellten Dibromtoluol (Schmp. 107- 1080) die 
Constitution 1. 2. 4 bei. Er findet fiir Dibrommetatoluidio den 
Schmelzpuukt 92.50 (wahrscheinlich eine Mischung oon Di- nnd Tri- 
bromtoluidin) , beschreibt das  Dibromtoluol als eine Fliissigkeit vom 
Siedepunkt 2460 und erhalt aus diesem eine Nitroverbindung rom 
Schmelzpunkt 790. 

Metaacettoluid wurde mit 2 Molektilen Brom behandelt. Bei der 
Entfernung der Acetgroppe durch Kochen mit alkoholischer Ralilauge 
erhielten wir eine Mischung von Monobromtoluidin, 2 Dibromtolui- 
dinen und einer kleinen Menge Tribromtoluidin. Wir  trennten daraus 

Unsere Ergebnisse sind dagegen folgende. 

.__ _ _  
I )  Jahreaber. 1867, 664. 
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das Monobromtoluidin duch Abdestilliren des Tribrom- und der Di- 
bromtoluidine von verdiinnter Salzsliure und entfernten dae mit Wesser- 
dampfen schwerer fliichtige Tribromtoluidin (Schmp. 100-1010) durch 
fraktionirte Destillation mit Wasser und wiederholte Krystallisation 
aus Alkohol. Aus der alkoholiscben Mutterlange vermochten wir 
2 D i b r o m m e t a t o l u i d i n e ,  ein schwerer liisliches, bei 74.6 - 75.50 
scbmelzendes (Schmp. d. Acetylverbindung 168 - 168.6) uiid ein sehr 
leicbt liisliches, vom Schmelzpunkt 33-35O abzuscbeiden. 

Gemiiss der Eingangs eriirterten Suhstitutionsregelmtiseigkeit 
konnten in der That  2 Dibromtoluidine 1 ( C H , )  2 (Br) 4 (Br) 5 (NH,) 
und 1 (CH,) 2 (Br) 5 (N H,) 6 (Br) entstehen. 

Heide gaben bei -200 nicht fest werdende, Glige Dibromtotuole. 
Das fliissige D i  b r o m t o l u o l  aus Dibrorntoluidin vom Scbmelzpunkt 
74.6- 75.5O gab mit rauchender Sa!petersiiure beim Kiihlen mit kaltem 
Wasser ein nadelfiirrniges M o n o n  i t ro produkt vom Scbmelzpunkt 80 
bis 80.60 neben einem d i g e n  Kijrper. Beim Nitriren obne Riihlung 
bildete sich zugleich ein bei 128-1290 schmelzende, in Scbuppen kry- 
stallisirende Verbindung, die sich ale eine Mischung hiiherer Nitro- 
produkte erwiee. 

Das andere D i b r o m t o l u o l  aus der niedriger scbmelzendeu 
Amidorerbindung (33-35O) lieferte mit Salpetersgnre unter Abkiih- 
lung in  kaltem Wasser ausser wenig ijliger Substanz eine in  Alkohol 
nicht sehr liislicbe und d a b s  in langen Nadeln krystailisirende Ver- 
bindung mit dem Schmelzpunkt 159- 160O. 

Das Verhalten dieser beiden Dibromtoluole zeigt ibre Verscbieden- 
heit untereinander und ron den oben bescbriebenen. Ibre  Con- 
stitutionen sind daber 1. 2. 4 und 1. 2. 6. Urn dieee fiir beide zu 
ermitteln , rereuchten wir die Dibromtoluole I .  2. 4 und 1. 2. 6 auf 
andere Weise darzuetellen. 

Wir schlugen zwei Wege ein, um das D i b r o m t o l u o l  1. 2. 4 zu 
erhal ten. 

1) Das Dinitrotoluol 1. 2. 4 (Schmp. i 0 0 )  wurde mit Scbwefel- 
ammonium in Ortbonitroparatoluidin (Schmp. 77 - 78”) verwandelt. 
Durch Zersetzung des Diazoperbromids erhielten wir dae Orthonitro- 
parabromtoluol in grossen, durcbsicbtigen, vierseitigen Tafeln (Schmp. 
44.4-45.20). Dieses lieferte Parabromorthotoluidin (Schmp. 30-3 1 ”), 
desssen Diazoperbromid neben einern festen bromirten Kresol, das  
durch Kalilauge entfernt wnrde, ein Dibromtoluol ergab, das  noch 
bei -20° fliissig war, mit rauchender Salpetersture in der Kiilte 
ein bei 50.5-81.30 schmelzendes Mononitroprodukt neben einer Gligen 
Substanz , bei gewiihnlicher Temperatur auseerdem einen bei 128 
bis 1’290 schmelzenden KGrper bildete. 
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2) Wir gingen ferner vom Metanitropsratoluidin Bus. Das ent- 
aprahende  Metanitroparabromtoluol 1) (Schmp. 31 - 32O) wurde mit 
Zinn und Salzsfiure reducirt, das Parsbrommetatoluidin ') (Schmp. 30.6 
-320) in  das Acetylprodukt (Schmp. 113.7- 114.6O) verwandelt, dieses 
rnit Brom (gleiche Molekule) behandelt und die Acetylgruppe entfernt. 
Das erhaltene Or t h o b r o m  p a r a  b r  o m m  e t a  t o I u id  i n (Schmp. 74.5 
bis 75.8O) stimrnt, wie dessen Acetverbindung (Schmp. 166-16S0), rnit 
dem einen aus Metaacettoluid durch Bromirung dargestellten Dibrom- 
produkt in dem Schmelzpunkt fiberein. Es lieferte ferner ebenfalls 
ein fliissiges Dibromtoluol, das mit Salpetersaure in der Kalte ein bei 
78--80° schmelzendes, und in Nadeln kryetallisirendes Nitroprodukt 
ergab. Es zeigte also, wie das aus Dinitrotoluol 1. 2 . 4  erhaltene, voll- 
kommene Uebereinstimmung rnit dem Dibromtoluol aus Dibrommeta- 
toluidin vorn Schmp. 74.6-75.5'. Alle drei wurden nun in  D i b r o m -  
b e n z o e s a u  r e n  durch Erhitzen mit verdiinnter Salpetersaure fiber- 
gefiihrt, mit gleich gunstigem Resultate. Sie krystallisirten aus der  
aalpetersauren LGsung in gleicher Weise, nlmlich in farblosen Tafeln, 
bei schneller Krystallisation in h'adeln. 
Schmp. der Dibrombenzoesaure aus Dibrommetatoluidin 167--169O, 
Schmp. der DibrombenzoEsaure aus Dinitrotoluol . . . 168--170°, 
Schmp. der Oibrombeozoesaure a u s  Metanitroparatoluidin 166-168O. 

Ein Dibromtoluol rom Schrnelzpurikt 107-108° konnten wir 
nicht erhalten. 

Das Dibromtoluol 1. 2. 6 erhielten wir auf folgende Weise: Ortho- 
brommetaacettoluid 1. 2. 5 wurde in der Kalte nitrirt niittelst einer 
Mischung von 1 Vol. Salpetersaure spec. Gew. 1.520 und 2 Vol. Sal- 
petersaure spec. Gew. 1.450. Das Nitroprodukt schmilzt nach Kry- 
stallisation aus Alkohol bei 110-121°. Es kommt ihrn entweder die  
Coustitution 1 .  2. 4. 5 oder 1. 2. 5. 6 zu. Um diese zu ermitteln, liisten 
wir es in einer heissen Mischung Ton 2 Vol. Schwefelsaure und 1 Vol. 
Wasser und fiillten mit Wasser. Das so erhaltene B r o m n i t r o -  
t o l u i d i n  a )  krystallisirt in dunkelgelben bis brauoen Nadeln uud 
schmilzt bei 179- 181'. Sein Diazoperbromid giebt bei Zersetzung 
mit Eisessig cin D i b r o m n i t r o t o l u o l ,  das aus Alkohol in fnrblosen 
Pu'adeln anschiesst und bei 87O schmilzt. Mit Eisen und Essigsaure 
liefert dieses ein Di b r o m t o I u i d i n (Schmp. 84.6--85"), dessen Diazo- 
perbromid beim Erwarmen rnit Eisessig sich in T r i  b r o  m to1 uo 1 vom 
Schmp. 110- 1 1  1.5O verwandelt. Das Tribromtoiuol von diesem 

I )  W r o b l e w s k y  (Jahrb. 1870,  527) beschreibt das Bromnitrotoluol als tlusuig 
bei -200 und giebt fur das Bromtoluidin den Scbrnelzpnnkt 670. H U b n e r  und 
R o o s  (diese Ber. TI, 800) linden fiir Bromnitrotoluol den Schrnp. 81--32O, aber 
fur die entsprechende Amidoverbindung den Schmp. 75'. Sie stelltenes au8 Para- 
bromtoluol dar, da9 rnoglicberweise noch mit Ortbobromtoluol vernnreinigt sein konnte. 

1 )  Aus der alkoholischen Mutterlauge wurde ein anderes, in orangerothen Nadeln 
kryetallisirendes und bei 102- 103" schmelzendes Bromnitrotoluidin erhalten. 
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Schmelzpunkt hat, wie wir spgter eriirtern werden, die Constitution 
1. 2. 4. 5 (CH, = 1). Die Constitution des Dibromnitrotoluols (Schmp. 
87O) und des Dibromtoluidins (Schmp. 84.6-850) sind daher am- 
gedriickt durch 1 .2 .4 .5  (CH, = 1, N O ,  oder N H ,  = 4). 

Die Uebereinstimmung dieser beiden KBrper mit der Nitro- und 
Amidoverbindung aus Dibromtoluol 1. 2. 5 macht es wahrscheinlich, dam 
die Nitrogruppe in diesem KBrper die Parastellung zur Methylgruppe 
einnimmt. Ferner stellt Obiges die Constitution des Nitroorthobrornmeta- 
toluidins ale 1.2 (Rr) 4 (NO,) 5 (N Ha) fest. Bei der Bromirung tritt daa 
Brom in die Stellung 6. Die Liisung des Bromnitrotoluidins (Schmp. 
179-1810) in  Schwefelsaure wird durch eine LBsung ron Brom i n  
Wasser gefiillt. Das entstehende D i b r o m  n i  t r o m  e ta t o l u i d  i n  schmilet 
nach Krystallisatiou aus Alkohol (dunkelgelbe bis branne Nadeln) bei 
3 24-1300. Die Amidogruppe wurde mittelst Alkohol und salpetriger 
Siiure entfernt und das Dibromnitrotoluol mit Zinn und Salzsiiure 
reducirt. Das in verdiinnter Salzsaure liisliche D i b r o m t o l u i d i n  
(Schmp. 87-88O) giebt ein fliissiges D i b r o m t o l u o l  1.2. 6, das bei 
-100 nicht erstarrt. SalpetersBure (1.520) loste es langsam und lie- 
ferte beim Stehenlassen farblose Nadeln oder Prismen eines Diditro- 
produktes vom Schmp. 161.6- 162.2O. Dieses Dibromtoluol stimmt 
aehr nahe mit demjenigen iiberein, das wir aus dem Dibrommetatoluidin 
vom Schmp. 33-350 erhielten. 

Wir stellen die Dibromtoluole und ihre wichtigsten Eigenscheften 
in  folgender Tabelle zusammen. 

D i e  s e c h s  D i b r o m t o l u o l e :  
___ - __ __ - .- - - __ ____  - _-__ --  - 

I 
skure 

I 151-153' 
1 Mononitro q4--85' , mittelst N O , H  

I 1 146-148' 3 27.4-27.80 56*5-57.50 
Mononitro 1 52-530 I mittelst N O , H  

' mittelst CrO, 

1 232-233' 

157.5--155.0' U. 1 1 205-210" 

beide Dinitro 

I Mononitro 1 9'-95O ! mittelst CrO, 
. 390 

1 1 3 1 . 5  
I !  

flissig I 96.6-87.5' 

I S0--St0 (5louo- 
nitro) und h6here 1 
NitroDrodnkte von I 

l ! I  1 h 6 h e k m  Schmp. I 
i 168--170° 
! mittelst NO8 U 
I 
I 
I 

'Die adalytischen Belege sind in  dem Journal of the Chencical 
Society  gegeben. 




